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离子交换树脂对 D-甘油酸的吸附热力学和动力学 
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摘要：D-甘油酸是一种重要的甘油衍生物，具有解酒护肝的功能。关于 D-甘油酸生产方法的研究已有不少，但对
其分离方法及分离机理的研究却鲜见报道。通过静态吸附实验，研究了 D-甘油酸在 201×7 阴离子交换树脂上的
等温热力学和动力学特性。结果表明，D-甘油酸在 201×7 阴离子交换树脂上的最大平衡吸附容量随 pH 的增加而




扩散过程，交换过程的反应速率常数 k0为 1.22×10−3，反应级数 a 为 0.631，表观活化能 Ea为 14.90 kJ·mol−1，
并得到了动力学总方程。 
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Abstract: D-glyceric acid, one of the promising glycerol derivatives, has various biological functions such as 
accelerating ethanol and acetaldehyde oxidation. Plenty studies on the synthesis but few studies on downstream 
processes to recover D-glyceric acid were available. A static equilibrium adsorption was performed to study 
isothermal thermodynamics and kinetics of D-glyceric acid adsorption onto 201×7 strong basic anion exchange 
resin. The results showed that the adsorption process followed the Freundlich isothermal model at different pH and 
temperature conditions, which the maximum adsorption capacity decreased with increasing initial pH. The change 
of adsorption enthalpy was 14.77 kJ·mol−1 at 293—308 K, suggesting an endo-thermic adsorption process. 
Raising temperature improved adsorption rate with limited influence on equilibrium adsorption capacity. The 
Dynamic Boundary Model was used to investigate adsorption kinetics with a focus on effects of D-glyceric acid 
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concentration, resin particle diameter and adsorption temperature. The results suggested the particle diffusion was 
rate-limiting step of the adsorption process. The adsorption rate increased with the increase of D-glyceric acid 
concentration and temperature, but decreased with the increase of resin particle diameter. The general kinetics 
equation was obtained with the rate constant of exchange (k0), reaction order (a) and the apparent activation 
energy of reaction (Ea) as following k0=1.22×10−3, a=0.631, Ea=14.90 kJ·mol−1. 
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1  实验材料和方法 
1.1  试剂 
D-甘油酸标准品购自 Sigma 公司；201×7 型阴
离子树脂购自西陇化工股份有限公司；其他试剂均
为分析纯试剂。 
1.2  树脂预处理 
树脂先用 2 mol·L−1 的 NaOH 和 HCl 溶液反
复浸泡 3 次后，用 2 mol·L−1 的 NaOH 转成 OH−
型，最终用去离子水洗至中性，然后于 60℃干燥
2 h 备用。 
1.3  吸附等温线的测定 
准确称取0.5000 g预处理树脂，分别在pH为8、
9、10、11 和 12 条件下，加入 15 ml 不同浓度的 D-
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1.4  吸附动力学实验 





到相关的动力学数据。第 i 次取样时 D-甘油酸的交
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式中，C0 为初始 D-甘油酸浓度，g·L−1；Ci
为第 i 次取样时溶液中 D-甘油酸浓度，g·L−1；V
为料液体积，L；qm为树脂饱和吸附量，g·kg−1；
m 为树脂质量，kg。 
1.5  检测方法 
D-甘油酸采用高效液相色谱（Agilent 1200）分
析检测，以 0.5 mmol·L−1 H2SO4为流动相，流速为
0.8 ml·min−1，分离柱为 Shodex SH1011[4]。 
2  实验结果与讨论 
2.1  吸附等温线 
2.1.1  不同 pH 下的吸附等温线  在离子交换分离
过程中，料液溶质浓度越高，溶质与树脂接触的机



















的最大平衡吸附量逐渐增加。当 pH 为 8 时，树脂 
 
图 1  不同 pH 下 D-甘油酸吸附等温线 
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两方程的拟合结果如图 1 所示，回归结果及其相关
系数见表 1。由表可知，Freundlich 方程回归曲线的
相关系数 R2均比 Langmuir 方程高。在所考察的 pH
中，Freundlich 模型对 D-甘油酸的静态吸附都有很
好的拟合效果（R2>0.98）。不同 pH 条件下，
Freundlich 模型中的 1/n 均介于 0 与 1 之间，表明树
脂 201×7 对 D-甘油酸具有良好的吸附效果。相反，
Langmuir 模型并不适用于所有 pH 条件：在弱碱条
件下，D-甘油酸的静态吸附并不满足 Langmuir 模型
（R2<0.95），但是随着 pH 的升高，Langmuir 模型
的拟合度越来越高。在 pH=12 时，其拟合度达到
R2=0.99。 
表 1  Langmuir 和 Freundlich 方程回归结果 




R2 KL N R2 K n 
8 0.876 2.029 201.3 0.990 121.6 4.160 
9 0.904 1.963 187.5 0.997 110.7 3.917 
10 0.942 1.149 191.7 0.994 95.7 3.319 
11 0.961 1.800 154.4 0.980 89.2 3.977 
12 0.998 0.664 164.0 0.996 65.2 2.714 
 
2.1.2  不同温度下的静态吸附等温线  在 293、
298、303 和 308 K 时，分别研究了树脂 201×7 对
D-甘油酸的吸附等温线，并采用拟合效果较好的
Freundlich 模型拟合，结果如图 2、表 2 所示。由图
2 可见，随着温度的升高，该树脂对 D-甘油酸的吸
附速率越快，但温度对最大平衡吸附量影响不大。
由表 2 可知，Freundlich 模型中的 1/n 随温度升高而
减小，这表明温度越高树脂对 D-甘油酸的吸附效果
越好。 
2.2  静态吸附 D-甘油酸的热力学参数 
树脂 201×7 对 D-甘油酸的吸附规律可以通过
计算吸附自由能变（ΔG）、吸附焓变（ΔH）、吸附 
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图 2  不同温度下 D-甘油酸的吸附等温线 
Fig.2  Adsorption isotherm of D-glyceric acid at different 
temperatures 
表 2  Freundlich 方程回归结果 
Table 2  Regression results of Freundlich model 
Freundich Temperature 
/K R2 k n 
293 0.990 96.92 4.058 
298 0.966 112.90 5.048 
303 0.960 123.83 6.256 








Δ⎛ ⎞= + −⎜ ⎟⎝ ⎠            (5) 
式中，T 为热力学温度，K；K0 为常数；R 为
摩尔气体常数，R=8.314 J·mol−1·K−1；ΔH 为吸附
焓变，kJ·mol−1。 
以 lnK 对 1/T 作图，进行线性拟合，通过斜率
求得 ΔH。此外，吸附自由能变 ΔG 可由式(6)得到[17] 
ΔG = −nRT                (6) 




ΔS =(ΔH−ΔG)/T             (7) 
由式(5)～式(7)计算出热力学函数 ΔG、ΔH、ΔS，






表 3  树脂 201×7 吸附 D-甘油酸的热力学函数值 
Table 3  Theromodynamic parameters of D-glyceric acid 
adsorption process by 201×7 
Temperature/K ΔH/kJ·mol−1 ΔG/kJ·mol−1 ΔS/kJ·mol−1·K−1
293 14.77 −9.89 0.08 
298 14.77 −12.51 0.09 
303 14.77 −15.76 0.10 








2.3  D-甘油酸与树脂作用的动力学研究 
为了研究树脂 201×7 吸附 D-甘油酸的动力学
过程，并探知其速率控制步骤，采用动边界模型
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分别以 F、3−3(1−F)2/3−2F 和 1−(1−F)1/3与 t 进
行线性拟合。拟合结果如图 3 所示，上述各方程的
线性相关系数 R2 分别为 0.926、0.985、0.946，即
3−3(1−F)2/3−2F 与 t 的拟合线性关系最好，故在树脂
201×7 吸附 D-甘油酸的过程中，颗粒扩散为速率
控制步骤。 
2.3.1  料液浓度对交换过程的影响  料液浓度对
离子交换吸附过程有很大的影响，该树脂对 D-甘油
酸的平衡吸附量随着料液浓度的升高而逐渐增加
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（图 1）。本研究考察了 3 种 D-甘油酸浓度对离子
交换过程的影响，通过动边界模型颗粒扩散控制方
程式（9）拟合数据，结果如图 4 所示，线性回归结




图 3  吸附过程速率控制步骤的拟合 
Fig.3  Estimation of controlling step of adsorption process 
 
图 4  不同甘油酸浓度下 3−3(1−F)2/3−2F 与 t 的关系 
Fig.4  Relation of 3−3(1−F)2/3−2F and t at different glyceric 
acid concentrations 
表 4  不同料液浓度的颗粒扩散方程 
Table 4  Particle diffusion equations at varying 
concentrations 
Concentration/g·L−1 Particle diffusion equation R2 
24.0 3−3(1−F)2/3−2F= 6.128×10−4t 0.9984 
12.0 3−3(1−F)2/3−2F= 4.475×10−4t 0.9946 
6.0 3−3(1−F)2/3−2F= 2.883×10−4t 0.9825 
 
由于表观速率常数 k 与浓度幂函数呈正比，即 
lnk = b+alnC0                (11) 
其中 a 是 D-甘油酸浓度的反应级数，对 lnk 和 lnC0
进行线性拟合，可得 lnk = −9.282+0.631lnC0
（R2=0.99998），反应级数为 0.631。 









图 5  不同树脂粒径下 3−3(1−F)2/3−2F 与 t 的关系 
Fig.5  Relation of 3−3(1−F)2/3−2F and t at different particle 
diameters 
表 5  不同粒径的颗粒扩散方程 
Table 5  Particle diffusion equations at varying particle 
diameters 
Particle diameter/mm Particle diffusion equation R2 
0.5 3−3(1−F)2/3−2F= 3.998×10−4t 0.9955








将图 6 中的数据用式（12）[14]处理 
2/3 2 e 0
m
6[3 3(1 ) 2 ] D CF F r t
aC
− − − =        (12) 
结果如图 6 所示。当树脂直径分别为 0.4、0.5 
mm 时，拟合直线的 R2 为 0.9920。这说明 k 与 1/r2
呈较好的正比关系，进一步表明 D-甘油酸的吸附过
程受颗粒内扩散控制。 
2.3.3  温度对交换过程的影响  考察 4 种温度下树
脂对 D-甘油酸的动态吸附过程，通过颗粒内扩散模
型对数据进行拟合，3−3(1−F)2/3−2F 与 t 呈线性关 
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图 6  不同树脂粒径下[3−3(1−F)2/3−2F]r2与 t 的关系 
Fig.6  Relation of [3−3(1−F)2/3−2F]r2 and t at different 
particle diameters 





lnk = −Ea/RT+A              (13) 
以 lnk 对 1/T 作图，拟合得到方程： lnk = 
−1792.6/RT−1.407（R2=0.9706）。由此，可得 D-甘
油酸吸附过程的表观活化能 Ea为 14.90 kJ·mol−1。 
 
图 7  不同温度下 3−3(1−F)2/3−2F 与 t 的关系 
Fig.7  Relation of 3−3(1−F)2/3−2F and t at different 
temperatures 
表 6  不同温度的颗粒扩散方程 
Table 6  Particle diffusion equations at varying 
temperatures 
Temperature/K Particle diffusion equation R2 
293 3−3(1−F)2/3−2F= 5.109×10−4t 0.9970
298 3−3(1−F)2/3−2F= 5.538×10−4t 0.9969
303 3−3(1−F)2/3−2F= 6.112×10−4t 0.9960
308 3−3(1−F)2/3−2F= 6.546×10−4t 0.9986
2.3.4  离子交换过程的动力学方程  通过研究 D-
甘油酸浓度、反应温度以及树脂粒径对离子交换过
程的影响，以及通过颗粒扩散方程得到一系列的表




n Ek k r C
RT
− ⎛ ⎞= −⎜ ⎟⎝ ⎠            (14) 
求得 D- 甘油酸吸附过程的速率常数 k0 为
1.22×10−3，因此该吸附过程的动力学总方程式为 
2/3 3 2 0.631
0
149033 3(1 ) 2 1.22 10 expF F r C t
RT
− − −⎛ ⎞− − − = × ⎜ ⎟⎝ ⎠  (15) 
3  结  论 
（1）D-甘油酸在 201×7 型阴离子交换树脂上
的吸附等温线符合 Freundlich 等温方程，而
Langmuir等温方程只有在 pH 为 12 时拟合效果才
较好。 










离子交换过程的动力学总方程为 2/33 3(1 )F− − −  
3 2 0.631
0
149032 1.22 10 expF r C t
RT
− − −⎛ ⎞= × ⎜ ⎟⎝ ⎠ 。 
符  号  说  明 
a ——反应级数 
Ce ——吸附平衡后溶液中 D-甘油酸的浓度，g·L−1 
Ci ——第 i 次取样时，溶液中 D-甘油酸的浓度，g·L−1






K ——Freundlich 吸附平衡常数 
KL ——Langmuir 常数，L·g−1 
k ——表观速率常数 
m ——树脂质量，g 
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